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海洋环境中 7075­T6 铝合金的氢渗透及应力腐蚀破裂 
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摘 要：采用 D−S双电解池研究 7075­T6铝合金的表观氢渗透系数，对表面镀镍厚度、充氢电流和循环次数对表 

观氢渗透系数的影响进行研究， 进一步研究表面镀镍充氢试样的应力腐蚀敏感性。 结果表明： 表面镀镍厚度为 220 
nm 时，钝化电流最为稳定，镀镍层厚度对氢渗透电流的影响主要体现在对氢原子的氧化能力和对铝合金基体的 

保护能力上。表观氢渗透系数随充氢电流增大有增大的趋势，主要与表面氢原子深度增大、深度梯度增大以及加 

速氢向铝合金的渗透相关。 但是增大幅度表观氢渗透系数有减小的趋势， 主要原因是由于氢的表面覆盖度增大后， 

大部分的氢原子开始结合为氢气而脱离铝合金表面。随着循环次数的增加，表观氢渗透系数也随之增大，主要原 

因是随着循环次数增加，铝合金内部的不可扩散氢深度趋于稳定，可扩散氢的渗透速度增大。SSRT 实验分析和 

SEM电镜照片结果表明：随充氢时间的增长，SSRT敏感性增大，氢能够渗入铝合金内部，并使其脆性增大，且 

其脆性随着充氢时间延长而有所增大。 
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Abstract:  The  apparent  hydrogen  diffusivity  was  studied  by  D−S  double  cell.  The  effect  of  thickness  of  plated  Ni, 
charging  current density  and  charging­uncharging  cycles  on  apparent  hydrogen  diffusivity was  studied. And  the  stress 
corrosion cracking (SCC) sensitivity of constant charging specimens was studied. The results show that  the passivation 
current is steady while the thickness of plated Ni is 220 nm. The plated Ni can provide protection from pitting corrosion 
and  catalysis  effect  on  hydrogen.  The  apparent  hydrogen  diffusivity  increases  with  the  increase  of  charging  current 
density. The surface hydrogen concentration increases with the increase of charging current density, and the concentration 
gradient also increases, the hydrogen permeation rate increases, while the increase trend becomes slow due to the surface 
coverage. The apparent hydrogen diffusivity increases with the increase of charging­uncharging cycles at the beginning, 
and  then reaches a steady value due to  the overflow of non­diffuse hydrogen  and  the  increase of hydrogen permeation 
rate. And the SCC sensitivity of constant charging specimens increases with the increase of charging time. 
Key words: 7075­T6Al alloy; apparent hydrogen diffusivity; D−S double cell; SSRT experiment 

金属材料的腐蚀过程常涉及氢的析出，氢进入金 

属材料内部后往往引起材料的脆断， 造成灾难性后果。 
7075铝合金已广泛应用于航空航天领域，是一种高强 

度、低密度的材料。但是在其应用过程中容易受到环 
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境影响而发生点蚀、应力腐蚀破裂、晶间腐蚀等多种 

形式的破坏。铝合金在盐溶液中的应力腐蚀破裂受到 

了研究者的关注，但是目前还没有形成对其机理的统 

一认识。研究表明，金属的氧化与氢离子的还原有关， 

且氧化电流与氢离子在点蚀或应力腐蚀裂纹附近的还 

原电流相互平衡，产生的氢离子将会渗透入金属并聚 

集在点蚀或应力腐蚀裂纹附近。近年来，有研究者提 

出了一种铝合金应力腐蚀破裂的氢脆和阳极溶解共同 

作用的机制。但是由于氢向铝合金的渗透电流测量较 

困难，这方面的研究也较少，所以尚缺少有关氢渗透 

入铝合金的有力证据。随着实验技术的进步及测量仪 

器精度的提高，近年来，这方面研究日益增多 [1−7] 。有 

研究表明，氢在不同系别的铝合金中的渗透系数从 
2×10 −9 到 3×10 −6  cm 2 /s。GEST [5] 通过 D−S双电解池 

测到 3%NaCl 中 AA7075 铝合金的氢渗透现象，并在 

对铝合金进行阴极阳极极化时测到氢渗透电流，但是 

测试方法较繁琐，不便于实验结果的重现。 
ONUCHUKWU 等 [6] 通过D−S双电解池对AA1060纯 

铝进行了研究。结果表明：铝在碱性环境中也可以发 

生氢渗透，且测得碱性环境中氢渗透系数为  3×10 −6 

cm 2 /s。虽然对铝合金氢渗透的研究越来越多，但是关 

于铝合金的氢渗透系数还存在着比较大的分歧。这种 

分歧主要因为铝合金表面镀钯或镀镍时受到氧化膜和 

铝合金自身发生点蚀的影响。文献[4−5]中对铝合金表 

面镀镍或钯的工艺没有详细说明，实验的可重复性不 

高。另外，7×××系铝合金主要用于航空航天领域， 

在服役过程中，尤其是在沿海环境中容易发生局部腐 

蚀，给安全飞行带来极大隐患。国内外学者对其展开 

了大量研究以提高其耐蚀性能，但其应力腐蚀破裂机 

理一直不明确 [7−11] ，本文作者主要从铝合金的氢渗透 

及其应力腐蚀破裂敏感性方面展开，研究氢渗入对其 

应力腐蚀破裂的影响。 

本文作者旨在研究一种具有可重复性的  D−S 双 

电解池研究铝合金氢渗透系数的方法，主要通过简易 

的电化学镀镍工艺在铝合金表面镀镍，然后通过 D−S 
双电解池研究其氢渗透行为，进一步采用慢应变速率 

拉伸实验(SSRT)研究其在海洋环境中充氢后的应力腐 

蚀敏感性。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料采用 7075­T6，将其加工成直径 40 mm， 

厚度为 5 mm的薄圆片。 两面用 800号砂纸逐级打磨。 

材料厚度对氢渗透电流有着直接的影响，材料厚度小 

于 0.2  mm 时，由于试样在加工过程中会形成表面划 

痕等原因，材料氢渗透电流比实际情况大 [5] 。当材料 

厚度大于 0.3  mm 时，氢渗透电流趋于一稳定值。用 

酒精和丙酮采用超声波清洗，以彻底去除试样表面的 

油污。试样双面镀镍，镀镍液组成为：250  g/L 硫酸 

镍[NiSO4∙6H2O],  45  g/L 氯化镍[NiCl2∙6H2O]，40  g/L 
硼酸[H3BO3]和 0.2 g/L十二烷基硫酸钠[C12H25SO4Na]， 
pH值为 3。镀镍时，先用 30 g/L磷酸钠，20 g/L碳酸 

钠 10 mL/L的烷基酚聚氧乙烯醚除油， 然后用氢氟酸、 

硝酸和水的体积比为   的溶液去除氧化膜，清洗 1׃1׃1

时间 60  s。最后采用上述镀镍液进行镀镍，先在镀镍 

电流密度 3 mA/cm 2 时镀镍 3 min，然后在镀镍电流密 

度 1.5 mA/cm 2 时镀镍 5 min。 

1.2  氢渗透实验 

传统的 Devnathan­Stachurski(D­S)双电解池， 试样 

夹在两个电解池中间，处理不好容易漏液，并且实验 

过程中换试样比较繁琐。本文作者采用改进的 
Devnathan­Stachurski 双电解池技术测量  7075 铝合金 

在不同溶液中的氢渗透电流。改进的  Devanathan­ 
Stachurski双电解池实验装置如图 1所示。 该电解池是 

由作为双面电极的试样及其大小两个电解池构成，小 

电解池为阴极池，大电解池为阳极池。试样作为公用 

工作电极，与参比电极(Hg/HgO参比电极)、辅助电极 
(镍电极)一套三电极体系。阳极池为检测池，所用溶 

液为 0.2 mol/L NaOH，用优级纯试剂与二次水配制。 

实验时，铝合金采用双面镀镍的方法， 阳极池加入 0.2 
mol/L NaOH溶液(在0 mV vs HgO/Hg/0.2 mol/L NaOH 
极化电位下)钝化 24 h 以上，使背景电流密度小于 0.1 
μA/cm 2 ；试样另一侧(即阴极侧)滴加  0.2  mol/L  NaOH 

图 1  实验装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of experimental set­up
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溶液，开始充氢，记录不同条件下的氢渗透电流密度 

大小。 试验时使用一台恒电位仪采集氢渗透电流密度， 

用计算机通过数据采集卡采集数据记录。阴极池一侧 

产生的氢原子渗透过金属薄片在阳极侧镀镍层的催化 

下被氧化为氢离子，用计算机通过数据采集器测得的 

氧化电流即为氢渗透电流。 

1.3  慢应变速率拉伸实验 

试样为圆棒状，表面采用镀镍处理，防止表面发 

生腐蚀。采用恒电流充氢不同时间后研究其应力腐蚀 

敏感性，充氢电流为−2  mA/cm 2 。实验时，在模拟海 

洋环境(3.5% NaCl)中充氢不同时间后，再放置在空气 

中拉伸，以便研究试样的应力腐蚀敏感性随充氢时间 

的关系。 

2  结果与分析 

2.1  镀镍层厚度对氢渗透系数的影响 

镀镍层厚度根据法拉弟定律计算： 

nF dr 
MIt d  2 π 

=  (1) 

式中：M为镀层金属的摩尔质量；d为镀镍层厚度，I 
为镀镍电流，t 为时间，d 为密度，r 为试样半径，n 
为电子数，F是法拉第常数。 

根据镀镍时间和电流的不同，计算得到的镀镍层 

厚度，图 2所示为不同镀镍层厚度时钝化电流密度随 

时间的变化。其中 1的厚度约为 150 nm，2的厚度为 
180 nm，3的厚度为 220 nm。图 3所示为不同镀镍厚 

度对氢渗透电流的影响。镀镍层厚度为 220 nm时， 钝 

化电流密度最为稳定。从图 3中可知，镀镍层厚度增 

大，稳定氢渗透电流密度先增大，然后减小。但是镀 

镍层厚度为 180 nm和 220 nm时，稳定氢渗透电流密 

度相差不大。OUYANG 等 [12] 研究发现未镀镍钢材也 

能检测到氢渗透电流，但是由于其氧化氢原子能力所 

限，所以氢渗透电流密度仅为镀镍钢板的 10%。镍镀 

层做为氢原子氧化的催化剂，其厚度会对氢渗透电流 

密度产生一定影响，镀镍厚度太低时，铝合金表面未 

能被镍完全覆盖或者说镍氧化能力有限，渗透过的氢 

不能完全被氧化，氢渗透电流密度会变小，对结果产 

生负偏差。当镀镍层厚度增大时，铝合金表面的镍更 

加致密，会消除负偏差。 但是镀镍层厚度太大的时候， 

又会对氢渗透电流密度产生正偏差，阻碍部分氢向材 

料的渗透。在本实验中， 镍镀层为 150 nm时稳定氢渗 

图 2  不同镀镍厚度时钝化电流密度随时间的变化 

Fig.  2  Change  of  passivation  current  with  time  at  different 

plated Ni thickness 

图 3  不同镀镍厚度时氢渗透电流密度随时间的变化 

Fig.  3  Change  of  hydrogen  permeation  current  density with 

time at plated Ni thickness 

透电流密度约为 1.5 μA/cm 2 时，镍不能完全氧化渗透 

过试样的氢原子。镍镀层厚度为 180 nm和 220 nm时 

的稳定氢渗透电流密度相差不大，表明镍镀层在  180 
nm时，已经能够完全氧化渗透过金属的氢原子。 

根据 Time­lag 法计算表观氢渗透系数： 

L t 
L D 
6 

2 
=  (2) 

式中：D 为表观氢渗透系数，L 为试样厚度，tL 是氢 

渗透电流 it= 0.63 i ∞ 时的时间。 

计算所得的  D 值分别为  2.1×10 −7 、3.5×10 −7 和 
3.2×10 −7 cm 2 /s。 表观氢渗透系数随镀镍层厚度增大先 

增大，然后减小。在 DANIELSON等 [5] 的研究中发现， 
BRAUN等 [13] 的实验具有可重复性，用 D−S双电解池
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研究了纯铝、 7075­T6和 AA2024−T3铝合金的氢渗透 

行为。采用喷溅法去除表面氧化膜，接着在表面喷溅 
5  μm  Pd  或者  75%Pd+25%Ag(摩尔分数 )(简称 
75Pd­25Ag)的薄膜。阳极侧是除氧的亚硝酸钠或  0.5 
mol/L  乙酸钾的甲酰胺溶液，测得的氢渗透系数在 
1×10 −7 cm 2 /s到 6×10 −7 cm 2 /s之间。本文作者计算得 

到的  D 值与  BRAUN 等 [13] 的研究结果处于一个数量 

级，说明本研究中试样处理和实验方法具有可靠性。 

2.2  充氢电流对氢渗透系数的影响 

镀镍层厚度为 220 nm时， 对不同充氢电流密度对 

氢渗透电流密度的影响进行研究， 其结果如图 4所示。 

根据时间滞后法(Time­lag 法)计算所得的 D值分别为 
3.2×10 −7 、3.53×10 −7 和 3.66×10 −7  cm 2 /s。随充氢电 

流的增大，表观氢渗透系数有增加的趋势，但是增加 

的趋势变的缓慢，充氢电流为 3 mA/cm 2 和 5 mA/cm 2 

时， 表观氢渗透系数相对于充氢电流为 2 mA/cm 2 时的 

增大幅度分别为 10%和 14%。 

图 4  不同充氢电流密度下氢渗透电流密度随时间的变化 

Fig.  4  Change  of  hydrogen  permeation  current  density with 

time under different charging current densities 

氢渗透电流密度与表观氢浓度c0 和D的关系可表 

示为 

I ∞ =c0DF/L  (3) 

式中：I ∞ 是稳态氢渗透电流，L是试样厚度。 

由式(3)可知，氢渗透电流密度随着充氢电流增大 

主要有两方面的影响因素， 一个是氢渗透系数的增大， 

另一个是表观氢浓度 c0 的增大。氢渗透系数对氢渗透 

电流密度增大的贡献值分别为 10.3%和 3.7%，说明表 

观氢渗透系数的增大不并不是氢渗透电流密度增大的 

主要原因。这与温度对氢渗透电流密度增大的影响有 

所不同 [14] ，温度升高对氢渗透电流密度增大的主要原 

因是 D的增大，随着温度升高，氢原子在充氢侧的吸 

附和吸收步骤加快。相反，使试样晶格发生扭曲所需 

的活化能开始增大。本研究中 D的增大不明显，主要 

原因应该是表观氢浓度的增大。 

根据下面公式计算了不同充氢电流密度下的表观 

氢浓度 c0， 

0 

I L c 
DF 

= 
∞ 

(4) 

计算结果示于图 5中。 

图 5  表观氢浓度 c0 随充氢电流的变化 

Fig.  5  Change  of  apparent  surface  hydrogen  concentration 

with different charging current density 

充氢电流密度从 2 mA/cm 2 变为 3 mA/cm 2 时，表 

观氢浓度变化较大； 但当充氢电流密度 3 mA/cm 2 增大 

到 5 mA/cm 2 时，表观氢浓度变化有减小的趋势。充氢 

电流密度越大，试样表面的 H原子浓度越高，试样表 

面和基体金属内部之间产生的浓度梯度越大。在这种 

梯度力的作用下，H 原子向金属内部的扩散加剧，渗 

氢电流密度逐渐增大。但当充氢电流密度达到  5 
mA/cm 2 时， 试样表面的氢原子有较大的部分开始互相 

结合成氢气而脱离试样表面，表面氢浓度开始趋于定 

值，有研究认为 [15] ，氢首先是通过在电极表面的吸附 

形成单分子吸附层再参加电极反应，当氢原子浓度不 

够大时， 被吸附在电极表面的氢原子覆盖度 θ较小时， 

氢原子或大部分氢原子来不及结合为氢气，氢渗透电 

流密度随氢原子浓度的增大而增加，当氢原子浓度足 

够大，被吸附在电极表面氢原子浓度表面覆盖度 θ较 

大时，氢原子的吸附和结合为氢气竞争机制开始起作 

用，导致吸附在试样表面的氢浓度趋于稳定 [16] 。



中国有色金属学报  2013年8月 2122 

2.3  反复循环次数对氢渗透系数的影响 

铝合金氢渗透电流的测试中，最主要存在两个问 

题，一个是铝合金表面氧化层 [17] 对氢渗透的阻碍作用 

和对电镀镍附着力的影响，另一个是镀镍层出现点蚀 

影响氢渗透电流的测定。铝合金表面氧化层的作用在 

电镀镍时已经去除。为测试反复循环后氢渗透电流的 

稳定性，采用充氢电流密度为 2 mA/cm 2 ，镀镍层厚度 

为 220 nm为实验条件，对试样进行反复充放氢测试， 

所得到的稳定氢渗透电流值如图 6 所示。稳定氢渗透 

电流随循环次数的增加有增大的趋势，增大到一定值 

后变化平缓。 根据 Time­lag 法， 计算表观氢渗透系数， 

得到图 7 所示的循环次数对氢渗透系数的影响。由图 
6 可知，稳定氢渗透电流密度随循环次数的增加先增 

加然后趋于稳定，表观氢渗透系数变化也相似，先增 

图 6  充放电循环次数对稳定氢渗透电流密度 J ∞ 的影响 

Fig. 6  Effect of charging­uncharging cycles on J ∞ 

图 7  充放电循环次数对表观氢渗透系数的影响 

Fig.  7  Effect  of  charging­uncharging  cycles  on  apparent 

hydrogen diffusivity 

大然后趋于稳定。氢原子进入金属后分为可扩散氢和 

不可扩散氢， 可扩散氢会在浓度梯度下向检测池移动， 

最终扩散出金属被氧化；不可扩散的氢被定扎在金属 

内部无法移动。也就是说氢扩散进金属后，一部分被 

定扎为不可扩散氢，另一部分在浓度梯度作用下向检 

测池移动 [18] 。随着循环次数的增加，稳定氢渗透电流 

密度的变化说明在最初的循环中，铝合金内部的不可 

扩散氢尚未完全填满，这一点在表观氢渗透系数上也 

有体现，由图 7 中可知，表观氢渗透系数随循环次数 

增加，先增大后保持稳定值。根据公式(2)，D与时间 

有关。在试验中发现，D 增大的原因主要是 tL 变小导 

致，也就是氢向金属的渗透速度加快，主要原因跟以 

上分析相关，随着循环次数增加，不可扩散氢所占用 

的氢变少，大部分氢原子在浓度梯度作用下向检测池 

移动，达到 tL 的时间变小。 

2.4  SSRT实验 

图 8 所示为 7075­T6 铝合金在不同阴极充氢后的 

应力—应变曲线(充氢电流为−2 mA/cm 2 )。 图 9所示为 

对应的断口形貌。试样在海水环境中断裂伸长率有所 

下降，断裂时间减小，扫描电镜图相显示在空气中断 

口主要呈现韧窝，具有明显塑性断裂标志。充氢  3  h 
后，试样断裂伸长率的减小不大，屈服应力有所增大， 

断口存在韧窝与少量河流花状样，表现出少量氢致断 

裂特征。随着充氢时间的增长，断裂伸长率进一步减 

小，充氢 12 h 和 18 h 后，断裂伸长率相关不大，但是 
18 h 后，屈服应力有所下降。断口形貌中，12 h 后的 

断口表现出较多的脆性断裂特征。18 h 后的断口除表 

现出脆性断裂特征外，还有少量的类似氢化物的白斑 

图 8  7075­T6铝合金不同充氢时间的应力—应变曲线 

Fig.  8  Strain— stress  curves  of  7075­T6  Al  alloy  after 

different charging times
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图 9  7075­T6铝合合的断口形貌 

Fig. 9  Fracture morphologies of 7075­T6Al alloy: (a) 0 h; (b) 3 h; (c) 12 h; (d) 18 h 

出现，氢致断裂特征增多。结合氢渗透实验结果，氢 

在铝合金中的氢渗透率较小，充氢初期，氢渗入量较 

小，氢致脆性不太明显，随着充氢时间增长，氢渗入 

量增大，脆性增大。 

3  结论 

1)  镀层厚度太小时，不足以全面覆盖铝合金表 

面，在检测池侧会发生铝和碱的反应，影响氢渗透系 

数测定；镀层厚度太大时，则会对氢原子的渗透造成 

阻碍作用，因此，最佳的镀层厚度为 220 nm。 

2)  充氢电流对表观氢渗透系数的影响主要在于 

表面氢浓度的变化，表面氢浓度除与充氢电流密度相 

关外，还与氢原子的表面覆盖率有关系。反复充放氢 

多次后，未在铝合金表面发现腐蚀， 表明在 220 nm镀 

镍层下，铝合金基体得到良好保护。表观氢渗透系数 

先增大后保持稳定，主要原因是由于铝合金内部不可 

扩散氢在经过几次循环后已经饱和，导致氢向检测池 

的渗透加速所致。 

3)  SSRT 实验表明，氢能够向 7075­T6 铝合金渗 

透，发生一定程度上的脆化，脆性随着充氢时间增长 

而增大。 
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